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RESUMO 
 
 O cardo é uma planta que encontra-se associada ao fabrico de queijo, 
pois é responsável pelo fenómeno da coagulação do leite. No entanto, têm 
aumentado o número de estudos realizados nesta planta, relacionados com a 
composição química, de forma a perceber os benefícios para a saúde.  
 O objetivo desta dissertação foi caracterizar a flor de cardo relativamente 
à sua atividade antioxidante, composição em compostos fenólicos e avaliar a 
sua estabilidade ao longo do trato digestivo. Para tal, foram estudas amostras de 
flor de cardo da espécie C. cardunculus spp flavescens, após liofilização e 
secagem em estufa com convecção forçada a diferentes temperaturas (40ºC, 
50ºC e 60ºC). Após cada tratamento, efetuaram-se duas extrações sucessivas 
com soluções de metanol (98% v/v) e de acetona (60% v/v). Os extratos obtidos 
foram depois utilizados para quantificar os teores em compostos fenólicos 
totais, em orto-difenois e em flavonóides. A atividade antioxidante foi 
determinada utilizando os métodos DPPH e ABTS. Por fim, procedeu-se à 
avaliação da bioacessibilidade dos compostos presentes submetendo os vários 
extratos a condições simulantes do trato digestivo.  
 Pela análise dos resultados obtidos foi possível constatar que a 
quantidade de compostos fenólicos e atividade antioxidante na flor de cardo 
varia consoante a temperatura de secagem, ocorrendo a diminuição à medida 
que se aumenta a temperatura. 
 Os resultados obtidos para a bioacessibilidade mostraram um 
comportamento distinto dos extratos de metanol e de acetona. No entanto, em 
ambos os casos ocorreu uma diminuição na quantidade de compostos 
disponíveis para absorção intestinal.  
 
Palavras-chave: Flor de cardo, secagem, compostos fenólicos, atividade 
antioxidante, bioacessibilidade. 
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ABSTRACT 
 
 The thistle is a plant usually associated to the making of cheese, because 
it’s responsible for the phenomenon of the coagulation of milk. However, the 
number of studies of the quimical composition on this plant has risen, to 
understand the health benefits.  
 The objective of this thesis is to characterize the thistle flower in relation 
to its antioxidant activity, the composition of phenolic compounds and evaluate 
its stability along the digestive tract. To this end, samples of thistle flower 
species C. Cardunculus spp flavescens were studied, after freeze-drying and 
oven drying with forced convection at various temperatures (40ºC, 50ºC and 
60ºC). After each treatment two successive extractions with solutions of 
methanol (98% v/v) and acetone (60% v/v) were carried out. The extracts 
obtained were then used to quantify the levels of total phenolic compounds in 
ortodifenois and flavonoids. The antioxidant activity was determined using the 
DPPH and ABTS methods. Finally I proceeded to the evaluation of the 
bioaccessibility of the compounds present, subjecting the various extracts to 
stimulants conditions of the digestive tract. 
 Through the analysis of the results it was found that the amount of 
phenolic compounds and antioxidant activity on thistle flower varies depending 
on the drying temperature, leading to the degradation as the temperature is 
raised.  
 The results for bioaccessibility showed a distinct behavior of methanol 
and acetone extracts. However, in both cases there was a decrease in the 
amounts of compounds available for intestinal absorption. 
 
Key-words: Thistle flower, drying, phenolic compounds, antioxidant activity, 
bioaccessibility. 
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1. INTRODUÇÃO 
Introdução 
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 De acordo com a classificação científica o cardo pertence à família das 
Asteraceae, tendo uma variedade de géneros, incluindo Cirsium, Cynara 
Silybum.  
 De acordo com Wiklund (1992), o género Cynara L. é constituído por oito 
espécies: C. cardunculus L., C. syriaca Boiss., C. auranitica Post, C. cornigera 
Lindley, C. algarbiensis Cosson, C. baetica (Spreng.) Pau, C. cyrenaica Maire et 
Weiller, e C. humilis L.. A espécie C. tournefortii Boiss. et Reuter foi 
posicionada num novo género tendo sido reincluída em Cynara por Robba et al., 
(2005). 
 O cardo da espécie cynara cardunculus L. (Figura 1) pode atingir mais de 
um metro de altura, possui folhas peninérveas com espinhos e recortes a 
ultrapassar metade da distância entre a margem e a nervura central, o invólucro 
do capítulo globuloso ou elíptico apresenta espinhos mais ou menos 
desenvolvidos e corola lilacínea. 
 
 O período de germinação inicia-se em Setembro, no mês de julho dá-se a 
maturação dos aquénios, sendo que as flores apenas são produzidas por plantas 
com mais de dois anos de idade (Lee, 2002).  
Figura 1: Cardo - Cynara Cardunculus L. 
Introdução 
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 O habitat desta planta localiza-se em sítios rochosos, sobretudo em 
terrenos barrentos, podendo ser encontrada quer na forma selvagem quer em 
terrenos de cultivo. 
 O género Cynara L. é utilizado para tratamentos medicinais, pois é uma 
fonte rica em compostos fenólicos, o que lhe confere atividade antioxidante, 
assumindo importância no tratamento de doenças hepáticas, diabetes, redução do 
colesterol e glicemia, problemas digestivos, urinários, reumáticos, distúrbios 
abdominais e intestinais, etc (Kim, 2008). Também é muito utilizado na medicina 
estética, em tratamentos de combate à celulite, bem como em cremes que 
combatem o envelhecimento da pele. Normalmente, para o tratamentos destes 
problemas o órgão mais utilizado é as folhas, devido ao elevado número de 
compostos fenólicos que possuem (Detaille et al., 2008). Após um processo de 
secagem a flor do cardo é muito utilizada em Portugal, como agente coagulante 
do leite, no fabrico de queijo. A espécie utilizada é a C. cardunculus L do género 
Cynara. 
 A secagem é um processo bastante complexo, onde ocorrem 
simultaneamente fenómenos de transferência de massa e de calor por vezes 
difíceis, se não impossíveis de descrever na sua totalidade (Guiné et al., 2009). 
Para além das alterações estruturais, ocorrem alterações físicas e químicas nos 
produtos, durante o processo de secagem. (Sacilik, 2007). A análise dos 
processos de secagem permite a sua compreensão e eventualmente o 
estabelecimento de condições operatórias adequadas a cada processo e cada 
produto alimentar (Baini e Langrish, 2007).  
 O presente trabalho teve como objetivo a quantificação de compostos 
fenólicos e da atividade antioxidante da flor de cardo da espécie C. cardunculus 
L, submetida a diferentes tratamentos de secagem. 
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2.REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
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2.1. Definição do Cardo 
 
 A palavra Cardo deriva do latim cardùus, que significa "fazer sinal com a 
cabeça", devido à forma ovóide da flor apoiada no caule oscilante. Quanto à sua 
classificação científica, o cardo pertence à família das Asteraceae, tendo uma 
variedade de géneros, incluindo para além do género Cynara, os géneros 
Carduus, Cirsium e Silybum. 
 O cardo cresce em locais rochosos, sobretudo em terrenos barrentos, 
apresentando um caule lanoso e varas entre 20 a 100cm, as folhas são verdes na 
página superior e brancas na inferior, podendo ter dimensões até 35cm. É 
composto por brácteas ovadas terminadas num espinho com 10 a 50 por 2 a 
3mm,e a corola é violeta. No entanto, algumas destas características podem 
variar consoante a espécie de cardo, por exemplo: 
 Cynara cardunculus L., apresenta variedades espinhosas ou não 
espinhosas (figura 2 c, d), em geral caracterizam-se por plantas de médio-
grande porte, mais de um metro (figura 2 a, b),folhas mais ou menos 
recortadas (Figura 2 f) e bastantes inflorescências (figura 2 e). 
 
Figura 2: Cynara Cardunculus L. localizando as diferentes estruturas. 
(Godinho et al., 2006). 
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 O cardo devido à sua adaptação a ambientes hostis, não necessita de ser 
cultivada, pois cresce sob a forma selvagem, resistindo a condições de elevado 
stress abiótico e clima desfavorável, sendo assim pode ser encontrada ao longo 
da bacia mediterrânea (Portis et al., 2005). 
  O cardo selvagem é uma espécie alogâmica, propagada por sementes 
(aquénios). A maioria das sementes cai junto à planta progenitora e acaba por 
germinar após as primeiras chuvas outonais, contudo a germinação pode ocorrer 
ao longo do ano sob condições favoráveis. O período de crescimento decorre de 
Setembro (emergência) a Julho (maturidade dos aquénios) e as flores são 
normalmente produzidas por plantas com mais de dois anos de idade. 
 Cada planta produz inflorescências pequenas, médias e grandes, sendo as 
maiores aquelas que são formadas nos ápices dos rebentos ao longo do caule 
central. As inflorescências mais pequenas desenvolvem-se nos ramos laterais. 
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2.2. Funcionalidades da flor do cardo 
 
 Relatos afirmam que os gregos foram um dos primeiros povos a utilizar o 
cardo na culinária, descobrindo posteriormente as suas propriedades terapêuticas. 
Atualmente é utilizado como produto medicinal e culinário um pouco por todo o 
mundo; a Argentina é um bom exemplo da aplicação do caule do cardo para fins 
alimentares, sendo consumido cozido ou frito à milanesa. No entanto, esta planta 
é muito utilizada no nosso país devido às propriedades coagulantes da flor, esta é 
utilizada para fazer diversos tipos queijos, nomeadamente o queijo Serra da 
Estrela, Azeitão, Serpa, Castelo Branco, Nisa, Évora, etc.  
 A espécie de cardo tradicionalmente utilizada no queijo é o Cynara 
cardunculus L., devido às proteínases aspárticas. Estas enzimas possuem uma 
estrutura tridimensional semelhante, encontram-se na natureza e assumem grande 
importância na regulação de sistemas biológicos, como precursores de proteínas, 
regulação sanguínea e na hidrólise e armazenamento de proteínas intracelulares 
As duas enzimas coagulantes são a cardosina A, responsável por coagular o leite 
e a cardosina B por fragmentar a caseína em pedaços cada vez mais pequenos 
durante a maturação do queijo, o que contribui para um queijo amanteigado 
(Rodrigues et al., 2000). Estas enzimas apresentam atividade com pH entre 2 e 7, 
atingindo uma atividade máxima a pH 5,5, e á temperatura de 60ºC, apresentando 
instabilidade a temperaturas elevadas. As proteínas aspárticas, nomeadamente as 
cardosinas clivam preferencialmente os péptidos em bandas, entre resíduos 
hidrofóbicos. Entre as cardosinas, a B apresenta maior especificidade que a 
cardosina A. 
 Nas misturas comercias de flor de cardo pode conter outras espécies além 
do Cynara cardunculus L., isto deve-se a falta de homogeneidade dos lotes de 
flores comercializados. Este fato origina queijos com características diferentes, 
por exemplo caso o lote de cardo contenha a espécie Cynara humilis L., que 
apenas contêm a cardosina A, não conferindo ao queijo a característica tão 
apreciada, o “amanteigado” (Rodrigues et al, 2000). 
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7 
 
 As folhas do cardo são muito utilizadas como produtos medicinais, devido 
ao seu potencial terapêutico como agentes diuréticos, ou no combate a doenças 
hepáticas, cancro diabetes, prisão de ventre, reumatismo, anemia, etc (Falleh et 
al, 2008). 
 
 2.2.1.Propriedades coagulantes do cardo 
 
 O leite tem na sua composição proteínas com propriedades diferentes, 
sendo as mais importantes derivadas do seu comportamento relativamente ao 
coalho, aos ácidos e ao calor. Essas substâncias proteicas são a caseína, a 
lactoalbumina e a lactoglobulina. Qualquer delas agrupa, por sua vez, substâncias 
que, embora com grandes afinidades físico-químicas entre si, não são 
absolutamente iguais, pois têm pesos moleculares diferentes, devido às suas 
propriedades (Sá e Barbosa, 1990). 
 A caseína, a lactoalbumina e a lactoglobulina encontram-se no leite 
dispersas sob a forma de suspensão coloidal. A primeira desempenha um efeito 
protetor contra a ação do calor (coloide protetor) em relação às outras proteínas, 
evitando a sua precipitação, ou seja, a sua floculação. Assim sendo quando o leite 
é aquecido a uma temperatura elevada (de 60 a 100ºC), a precipitação\floculação 
dessas duas proteínas é relativamente pequena. Por outro lado, a caseína, em 
presença do coalho ou de um ácido precipita\coagula e isola-se dos restantes 
constituintes, originando dois produtos: a coalhada e o soro. Nestas condições, o 
soro contém a quase totalidade da lactoalbumina e lactoglobulina do leite. Estas 
proteínas, uma vez desprotegidas pela caseína coagulam pelo calor nas 
proximidades das temperaturas de ebulição do soro (Sá e Barbosa, 1990). 
 Na segunda parte da coagulação, é necessário distinguir a coagulação 
enzimática da coagulação láctica, pois são dois fenómenos perfeitamente 
distintos. Em relação à coagulação enzimática o importante é considerar o facto 
de este fenómeno só acontecer na presença dos sais de cálcio. A caseína 
encontra-se no leite sob a forma de fosfocaseinato de cálcio e, a coagulação pelo 
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coalho só se realiza por via do ião cálcio que, tendo uma função ácida livre vai 
por meio dessa função ligar-se a outra molécula igual, provocando a coagulação. 
O fosfocaseinato de cálcio transforma-se, pela ação da enzima coagulante, em 
fosfoparacaseinato de cálcio. O resultado da coagulação não significa, portanto, o 
isolamento da caseína pura, mas sim de um composto de caseína chamado 
fosfoparacaseinato de cálcio (Sá e Barbosa, 1990). 
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2.3. Tratamentos Térmicos 
2.3.1. Tratamentos de Secagem 
 
 O processo de secagem de alimentos é uma prática ancestral que surgiu, 
inicialmente, pela necessidade de alargar o período de conservação dos 
alimentos, devido à remoção de humidade (água) ou outro solvente de um 
sistema sólido ou semi-sólido. 
 A secagem de plantas é um processo crucial que visa levá-las a baixos 
teores de humidade, permitindo a conservação adequada das mesmas, mantendo 
a qualidade física e química por mais tempo (Radünz et al., 2002). Caso o teor de 
humidade residual esteja acima de 10%, pode favorecer o desenvolvimento de 
fungos e bactérias, bem como possibilitar a atividade hidrolítica de diversas 
enzimas presentes nas células vegetais, levando a reações de oxidação e 
degradação dos princípios ativos (Schulz, 2002), podendo desta forma, 
influenciar a sua atividade. Sendo assim, é necessário a aplicação de 
metodologias de secagem apropriadas para cada espécie, visando assegurar os 
teores de substâncias ativas (Corrêa et al., 2004). 
 Tradicionalmente, o método escolhido é o da secagem por exposição 
direta ao sol (Doymaz, 2005; Ferreira e Candeias, 2005 Karathanos e Belessiotis, 
1997). Este processo revela, contudo, alguns problemas, quer pela permanência 
excessiva às condições meteorológicas oscilantes, quer devido à fauna presente, 
nomeadamente insetos, podendo resultar danos significativos ao nível do produto 
final (Ferreira e Candeias, 2005; Sharma et al., 2009). 
 Com o intuito de minimizar estes efeitos indesejáveis foram surgindo nos 
últimos anos algumas alternativas, nomeadamente secadores solares, designados 
de sistemas diretos, ou os indiretos que consistem em juntar à câmara de secagem 
um coletor solar. Estes sistemas de secagem, embora sejam uma clara evolução, 
não permitem, contudo, a independência das condições meteorológicas. Desta 
forma a secagem por convecção forçada em túnel surge como alternativa, 
permitindo um total controlo do processo e das condições impostas ao mesmo, 
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sem limitações das condições meteorológicas (Ferreira & Candeias, 2005; 
Karathanos e Belessiotis, 1997). 
 A secagem da flor do cardo para a produção de queijo é feita à sombra, 
num local fresco e arejado. A flor é espalhada em tabuleiros, devendo ser mexida 
periodicamente. Quando a flor está seca, mantendo a cor violácea, coloca-se 
dentro de sacos de pano que se manterão pendurados (Rodrigues et al, 2000). 
 A utilização dos diversos sistemas referidos e principalmente a melhoria 
das técnicas de secagem assume uma importância cada vez maior, não só como 
método de conservação de alimentos, mas também como forma de obtenção de 
novos produtos de qualidade e excelência. 
 
2.3.2. Tratamentos de secagem utilizando a liofilização 
 
 O conceito da liofilização pensa-se ter surgido nos polos árticos para a 
conservação de peixe, utilizando os ventos secos característicos desta zona. Este 
processo é muito utilizado em produtos ligados à área da medicina (preservação 
de sangue e tecidos humanos) e na alimentação (Marques, 2008). Assim, a 
liofilização começou a ganhar importância nos mercados, pois é um processo 
vantajoso, devido ao aumento da durabilidade dos alimentos e por manter as 
condições organalépticas. 
 A liofilização consiste em congelar o produto de forma rápida, utilizando 
temperaturas entre os 40 a 80ºC abaixo de zero, depois é colocado numa câmara 
de vácuo, onde, por ação da baixa pressão, ocorre a sublimação do gelo, ou seja, 
há a passagem direta do estado sólido ao estado gasoso. 
 O facto de trabalhar com baixas temperaturas e sob vácuo, é recomendado 
para produtos termosensíveis; biológicos (fungos enzimas, tecidos, sangue); 
farmacêuticos (antibióticos, vacinas, soros); alimentos (sumos, carnes, legumes, 
frutas) e produtos químicos (Pitombo, 1989). 
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 Apesar do elevado custo do processo, inflacionando assim o do produto 
final, a liofilização é amplamente difundida e utilizada por diversas indústrias, 
nomeadamente a farmacêutica, alimentícias, etc (Marques, 2008). 
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2.4.Queijo 
 
 A laboração do queijo é uma prática que vem desde os tempos mais 
remotos. As inúmeras citações que se encontram em documentos mais antigos 
deixados pelo Homem, em todas as épocas da sua evolução histórica, 
demonstram com a maior clareza e, sem deixar lugar a qualquer dúvida, que o 
queijo foi em todos os tempos, um dos alimentos mais apetecidos. 
 
2.4.1.Queijo Serra da Estrela 
 
 O queijo “Serra da Estrela” é um produto tradicional da Beira Alta, 
produzido em 18 concelhos de quatro distritos: Aguiar da beira, Celorico da 
Beira, Fornos de Algodres, Gouveia, Guarda, Manteigas, Seia, Trancoso (distrito 
da Guarda), Covilhã (distrito de castelo Branco), Arganil, Oliveira do Hospital, 
Tábua (distrito de Coimbra), Carregal do Sal, Mangualde, Nelas, Penalva do 
Castelo, Tondela e Viseu (distrito de Viseu) (Figura 3) (Rodrigues et al, 2000). 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figura 3: Mapa dos concelhos produtores de queijo "Serra da Estrela" 
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 A origem deste queijo remonta ao tempo dos Romanos aquando a sua 
ocupação na Península Ibérica. Mantendo-se ao longo dos séculos as técnicas de 
fabrico, bem como a zona de produção, que há muito consagrou a sua tipicidade 
e elevada qualidade (Rodrigues et al, 2000). 
 Foi o primeiro queijo de ovelha a conquistar o título de Denominação de 
Origem Protegida – DOP (Despacho 6/94, de 2 de Janeiro) (Rodrigues et al, 
2000). 
 “O queijo “Serra da Estrela” está definido legalmente como um queijo de 
ovelha curado, de pasta semi-mole, amanteigada, branca ou ligeiramente 
amarelada, com poucos ou nenhuns “olhos”, obtidos por dessoramento lento da 
coalhada, depois da coagulação do leite de ovelha cru e estreme pelo cardo 
(Cynara cardunculus L.) (figura 4), de fabrico artesanal e proveniente da região 
demarcada / Área Geográfica de Produção “Serra da Estrela (Dec. Regul. 42/85, 
de 05.07 e Desp. 6/94, de 26.01)” (Figura3) (Rodrigues et al, 2000).  
 No entanto, para este queijo ser reconhecido “Serra da Estrela” tem de 
cumprir uma série de exigências, nomeadamente: 
 a utilização de leite cru de ovelha, que segundo o caderno de 
especificações tem de ser de raças locais, como Bordaleira Serra da 
Estrela e Churra Mondegueira; 
 coagulação pelo flor do cardo; 
 obtenção do queijo por dessoramento lento da coalhada; 
 fabrico artesanal do queijo. 
Figura 4: Queijo "Serra da Estrela". 
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2.5. Compostos Fenólicos 
 
 Os compostos fenólicos estão muito presentes no reino vegetal, podendo 
apresentar estruturas simples ou bastante complexas, são essenciais no 
crescimento e reprodução das plantas, além de serem responsáveis por 
mecanismos de defesa e contribuírem na pigmentação (Ângelo & Jorge, 2006). 
Estes compostos sendo antioxidantes, combatem o envelhecimento celular 
(radicais livres) (Giada; Mancini-Filho, 2006), previnem doenças cardíacas, 
cancro (Simões et al, 1999), inibem a oxidação lipídica e a proliferação de 
fungos e também intervêm em processos responsáveis pela cor, adstringência e 
aroma em diversos alimentos (Peleg et al, 1998). 
 Os fenóis vegetais são numerosos e variados, e estão representados em 
quase todas as classes de metabolitos secundários (Smith, 1976). Na classificação 
de Waterman e Mole (1994) são descritos fenóis simples (com um único anel 
aromático), metabolitos mais complexos baseados no esqueleto C6C3, 
metabolitos com o esqueleto carbónico C6C3-2C6, metabolitos com o esqueleto 
C6C3C6, quinonas, benzofenonas e substâncias afins, alcalóides, terpenos. Devido 
à sua estrutura variável são considerados compostos multifuncionais, pois podem 
efetuar uma grande variedade de combinações (King e Young, 1999). Este 
complexo grupo de moléculas pode ser dividido em não-flavonóides e 
flavonóides (figura 5).  
 
 
 
 
 
 
 
  
Figura 5: Classificação geral dos compostos fenólicos. 
 (Zamora et al., 2003) 
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2.5.1. Compostos não flavonóides 
 
 No grupo dos compostos não flavonóides encontram-se os estilbenos e os 
ácidos fenólicos (ácidos benzoicos e ácidos cinâmicos) 
 Os ácidos fenólicos caraterizam-se por terem um anel benzoico, um grupo 
carboxílico e um ou mais grupos hidroxílicos e ou metoxílicos na molécula 
(Huang et al., 2005) Estes ácidos para além de se apresentarem sob forma natural 
também podem ligar-se entre si, ou com outros compostos. Assim os ácidos 
fenólicos são divididos em dois grupos. O primeiro é composto pelos ácidos 
benzoicos (figura 6, tabela 1), que possuem sete átomos de carbono (C6-C1) e são 
os ácidos fenólicos mais simples encontrados na natureza.  
 Os ácidos benzoicos estão presentes nos alimentos e muitas vezes são 
componentes de uma estrutura complexa, associados a taninos hidrolisáveis, a 
açúcares ou linhina (Shahidi e Naczk, 2004). Os derivados do ácido benzoico são 
produzidos através da hidroxilação ou metoxilação do ácido hidroxibenzóico, 
fazendo parte deste grupo os ácidos p-hidroxibenzóico, protocatéquínico, gálico, 
vanílico, siríngico, salicílico e gentísico, sendo o mais abundante o ácido gálico 
que se encontra sob a forma de éster de flavanóis, e os ácidos vanílico, siríngico, 
e salicílico, que aparecem ligados às paredes celulares. Os ácidos 
protocatequénio, gentísico e p-hidroxibenzóico existem em menores quantidades, 
podendo encontrar-se sob a forma livre ou combinada (Ribéreau-Gayon et al., 
1972). 
Figura 6: Estrutura química dos ácidos benzóicos. 
(Soares , 2002) 
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 Os ácidos cinâmicos pertencem ao grupo dos ácidos fenólicos (figura 7), 
que possuem na sua constituição nove átomos de carbono (C6-C3), sendo sete os 
mais comumente encontrados no reino vegetal.  
 No grupo do ácido cinâmico fazem parte o ácido p-cumárico, o-cumárico, 
m-cumárico, cafeico, ferúlico, sinápico e clorogénico. Estes ácidos estão 
envolvidos nas reações de oxidação enzimática e acastanhamento (tabela 2). 
 
 
 
 
 
R1 R2 R3 R4
OH H H H
OH H H OH
H H OH H
OH H H H
H OCH3 OH H
H OH OH OH
H OCH3 OH OCH3
Ácido gálico
Ácido siríngico
Ácidos benzóicos
Ácido salicílico
Ácido gentisico
Ácido p-
hidroxibenzóico
Ácido 
protocatequínico
Ácido vanílico
Tabela 1: Estrutura química dos ácidos benzoicos. 
Figura 7: Estrutura química dos ácidos cinâmicos. 
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R1 R2 R3 R4
H H H H
OH H H H
H OH H H
H H OH H
H OH OH H
H OCH3 OH H
H OCH3 OH OCH3
Ácido ferúlico
Ácido sinápico
Ácidos cinâmicos
Ácido cinâmico
Ácido o-cumárico
Ácido m-cumárico
Ácido p-cumárico
Ácido caféico
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Os ácidos cinâmicos podem originar outros compostos tais como as 
cumarinas, através da ciclização da cadeia lateral do ácido cumárico, como 
representa a figura 8. 
 
 
Tabela: Estrutura química dos ácidos cinâmicos. Tabela 2: Estrutura química dos ácidos cinâmicos. 
Figura 8: Estrutura química das cumarinas e ácido cumárico. 
(Soares, 2002) 
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 Quanto ao grupo dos estilbenos o resveratrol é o composto mais 
abundante. Estes são compostos por um anel A substituído por dois grupos 
hidroxilo em posição meta, ligado a uma anel aromático B (figura 9, tabela 3) por 
uma cadeia insaturada de dois carbonos, podendo ser chamados por 1,2-
diariletenos. As diferentes combinações de grupos hidroxilo e metoxilo como 
substituintes do anel B dão origem aos diferentes compostos dos estilbenos. 
 
 
 
  
R2 R3 R4
H H H
H H OH
OH H OH
H OH OH
H OH OCH3
Estilbenos
Pinisilvina
Resveratrol
Hidroxiresveratrol
Piceatonal
Rapontigenina
Tabela 3: Diferentes compostos de estilbenos de acordo com o grupo de 
substituição. 
(Filip et al., 2003) 
Figura 9: Estrutura básica dos estilbenos. 
( Filip et al., 2003) 
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2.5.2. Compostos Flavonóides 
 
 Os flavonóides estão largamente distribuídos no reino vegetal, no entanto 
a concentração destes compostos varia consoante diversos fatores de acordo com 
a fila, ordem e família do vegetal, bem como da variação das espécies.  
 É importante ressaltar que fatores abióticos naturais como a radiação solar, 
raios UV, períodos de seca ou chuva, nutrientes e estações do ano influenciam no 
metabolismo e na produção destes compostos (Catherine e Packer, 2003) e ainda, 
fatores artificiais, como poluentes, podem interferir também nesse mecanismo 
(Degáspari e Waszczynskyj, 2004). 
 Geralmente, os flavonóides encontrados nas folhas podem ser diferentes 
daqueles presentes nas flores, nos galhos, raízes e frutos. O mesmo composto 
ainda pode apresentar diferentes concentrações dependendo do órgão vegetal em 
que se encontra (Simões et al., 2000),  
 Diversas funções são atribuídas aos flavonóides nas plantas. Entre elas, 
pode-se citar a proteção contra a incidência de raios ultravioleta, proteção contra 
microrganismos patogênicos, ação antioxidante, ação alelopática e inibição 
enzimática (Simões et al., 2000). 
 O cardo (Cynara cardunculus L.) segundo Falleh et al, (2008),apresenta 
maior quantidade de compostos fenólicos nas sementes e folhas do que nas 
flores. No entanto, do total de compostos fenólicos nas flores, 80% são 
flavonóides, enquanto as folhas contêm 61% e as sementes 68%. 
 Quimicamente os flavonóides possuem uma estrutura baseada em 2-fenil-
benzopirano (C6C3C6) (Harbone, 1973), ou seja, são constituídos por dois anéis 
aromáticos, denominados anel A e B, unidos por três carbonos formando um anel 
heterocíclico, denominado anel C (figura 10). 
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 As diferentes classes de flavonóides dependem do grau de oxidação do 
anel pirano central, resultando os flavonóis, flavonas, flavanonas, flavanóis / 
catequinas, isoflavonas e antocianinas (Pietta et al., 1989). A substituição do anel 
A e B originam diferentes compostos dentro de cada classe de flavonóides 
(figura 11). Estas substituições podem incluir oxigenação, alquilação, 
glicosilação, acilação e sulfatação (Degáspari e Waszczynskyj, 2004). 
 
  
Figura 10: Estrutura química básica dos flavonóides. 
(Fonte: Ângelo e Jorge, 2006). 
Figura 11: Estrutura química de alguns flavonóides de ocorrência em plantas  
( Birt et al., 2001) 
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 As flavonas e flavonóis que aparecem como agliconas ou glicosídeos, 
possuindo uma dupla ligação entre carbono dois e o carbono três. A diferença 
estrutural entre estes compostos, é que os flavonóis possuem um grupo hidroxilo 
na posição três. Dentro de cada classe destes compostos individuais eles podem 
variar no número e distribuição de grupos hidroxilo bem como o seu grau de 
alquilação ou glicosilação (Shahidi e Naczk, 2004). Estes compostos encontram-
se muito frequentemente nas folhas e cascas de plantas/frutos. 
 As antocianinas são importantes pigmentos solúveis na água contribuindo 
para a cor dos alimentos, assumindo assim importância na indústria alimentar. 
No entanto, esta característica pode variar consoante as estruturas químicas, 
condições físicas do meio e a presença/ausência de copigmentos (Mazza e 
Brouillard, 1990). 
 A maioria das antocianinas aparece como monoglicosídeos e diglicosídeos 
de pelargonidina, cianidina, peonidina, delfinidina, petunidina e malvidina como 
se apresenta na figura 9. 
 
Figura 12: Estrutura da antocianinas monoglucosiladas (G-glucose). 
(Mazza e Brolillard, 1990). 
 Na natureza encontram-se mais de 300 antocianinas, devido à diversidade 
de glicosilações. No entanto, o açúcar mais encontrado é a glucose, seguido da 
ramnose, galactose e arabinose. Por vezes os açúcares são acilados por ácidos, 
como o acético, cumárico, ferúlico ou o caféico (Bakker e Timberlake, 1985) 
 Os flavonóis são compostos orto-difenólicos e engloba as catequinas e os 
taninos condensados, nomeadamente as procianidinas ou orto-difenóis e as 
prodelfinidinas. As procianidinas e as prodelfinidinas constituem os 
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proantocianidinas, que são compostos que libertam antocianinas, quando 
aquecidas em meio fortemente ácido e alcoólico, mediante a rutura das ligações 
entre as unidades monoméricas (Silva et al., 2003). A unidade fundamental das 
proantocianidinas são as moléculas de flavan-3-ois e em alguns casos unidades 
de flavan-3,4-diol, podendo ser classificadas por dímeros, trímeros, oligómeros 
ou polímeros, dependendo do número de unidades de flavonóides. Estes 
compostos encontram-se em elevadas quantidades nos alimentos, nomeadamente 
nos frutos, conferindo-lhes características sensoriais, como a adstringência 
provocada pela precipitação das proteínas na presença dos taninos (Degáspari e 
Waszczynskyj, 2004). 
 O consumo de alimentos ricos em flavonóides é importante, porque os 
humanos não os sintetizam, sendo importante a sua ingestão (Peterson e Dwyer, 
1998; Birt, et al., 2001). No entanto, a confeção dos alimentos para consumo 
pode, resultar em perdas destes compostos, em maior ou menor grau, variando de 
acordo com o tipo de alimento e o tipo de preparação empregada. Todavia, os 
flavonóides são compostos relativamente estáveis, pois resistem à oxidação, altas 
temperaturas e moderadas variações de acidez (Peterson e Dwyer, 1998).  
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2.6. Atividade antioxidante 
 
 Atualmente existe um grande interesse em estudar os compostos 
antioxidantes, uma vez que são substâncias que em pequenas quantidades podem 
prevenir e tratar doenças causadas por radicais livres (Falleh et al, 2008) Os 
radicais livres de oxigénio ou mais genericamente espécies reativas de oxigénio 
são produtos do metabolismo normal das células que estão associados a 
processos como produção de energia, fagocitose, regulação do crescimento 
celular, sinalização intracelular e síntese de substâncias biológicas importantes. 
No entanto, quando em excesso tem efeitos prejudiciais, tais como a peroxidação 
dos lípidos de membrana e ataque às proteínas dos tecidos e das membranas, às 
enzimas, hidratos de carbono e DNA (Hussain et al., 1987). 
 Os radicais livres do oxigénio, com os seus eletrões livres, podem atacar e 
danificar, praticamente, qualquer molécula encontrada no organismo. São tão 
ativos que, uma vez formados, ligam-se a diferentes compostos em frações de 
segundo. Ao fazê-lo, podem entregar o seu eletrão livre ou capturar um eletrão de 
outra molécula, a fim de formar um par. De uma forma ou de outra, os radicais 
acabam por ficar estáveis, mas a molécula atacada, transforma-se num radical. 
Isso inicia uma reação em cadeia que pode agir destrutivamente um tecido 
(Youngson, 1995).  
 As espécies reativas do oxigénio são: superóxido (O2); radical hidroxilo 
(OH·); óxido nítrico (NO); peróxido de hidrogênio (H2O2); radical lipídico (L·); 
entre outros. Estes compostos assumem uma grande importância nos processos 
biológicos de produção de energia e fagocitose (Borek, 1997). Entre as espécies, 
o radical hidroxilo é mais reativo na indução de lesões nas moléculas celulares. 
Além disso, o peróxido de hidrogênio, apesar de não ser considerado um radical 
livre, é capaz de atravessar a membrana nuclear e induzir danos à molécula de 
DNA (Anderson, 2000).  
 Dessa forma, os radicais livres encontram-se relacionados com várias 
patologias tais como: artrite, choque hemorrágico, doenças cardíacas, cataratas, 
Revisão Bibliográfica 
24 
 
disfunções cognitivas, envelhecimento e cancro, podendo ser a causa ou o fator 
agravante do quadro geral (Halliwell et al., 1995).  
 Atividade antioxidante depende de muitos fatores tais como a composição 
lipídica, concentração de antioxidantes, temperatura, pressão de oxigénio e na 
presença de muitos outros antioxidantes e componentes de alimentos comuns, 
por ex. Proteínas e água.  
 Os antioxidantes começaram a ser utilizados na Segunda Guerra Mundial 
para preservar os alimentos, sendo apenas utilizados antioxidantes naturais 
(Pokorny et al., 2001). Nos dias de hoje, devido á elevada importância dada a 
este grupo de compostos, já existem antioxidantes artificiais, embora sejam mais 
aconselhados o uso destes sob a forma natural. 
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2.7. Bioacessibilidade 
 
 Alguns alimentos recebem a denominação de “alimentos funcionais”, pois 
são fonte de compostos bioativos, tais como compostos fenólicos, péptidos, 
vitaminas, antioxidantes e minerais. Estes compostos são essencias para o 
organismo humano, além de promoverem benefícios para a saúde (Bouayed, 
2010; Bouayed e Bohn, 2010). Assim, têm sido realizados muitos estudos, de 
forma a identificar alimentos que contenham compostos fenólicos. No entanto, o 
conteúdo total de um nutriente presente num alimento não revela exatamente o 
valor nutricional deste, pois deve-se ter em conta, que nem toda a quantidade do 
nutriente presente no alimento é libertado durante a digestão humana para ser 
absorvido pelo organismo. A quantidade disponível na corrente sanguínea 
depende da bioacessibilidade e da biodisponibilidade de cada composto. A 
bioacessibilidade refere-se à parte do nutriente que é libertado do alimento no 
trato gastrointestinal, tornando-se disponível na absorção intestinal de forma a 
entrar na corrente sanguínea. A biodisponibilidade refere-se à fração de um 
nutrientes presente num alimento, que é disponibilizado para funções fisiológica, 
ou seja só um fração do nutriente é utilizado pelo organismo. 
 Nos seres humanos, o processo digestivo é iniciado na boca, onde ocorre a 
degradação inicial, de polissacarídeos e triglicéridos durante a mastigação, sob o 
efeito de α-amilase salivar e lipase lingual (Hinsberger e Sandhu, 2004; Pedersen 
et al., 2002). Subsequentemente, o bolo alimentar prossegue para o sistema 
gastrointestinal, onde vai ocorrer a digestão. Nesta fase, as enzimas digestivas do 
estômago e do intestino delgado, através das secreções do fígado (sistema biliar), 
pâncreas, e mais tarde a fermentação bacteriana no cólon intestinal, em conjunto 
desempenham um papel fundamental na libertação de nutrientes e não-nutrientes 
(Biehler e Bohn, 2010; Hinsberger e Sandhu, 2004; Pedersen et al, 2002; Saura-
Calixto et al., 2007), para que os nutrientes sejam absorvidos pelo intestino e 
posteriormente libertados na corrente sanguínea. 
 Durante a digestão gastrointestinal, os polifenóis podem interagir com 
qualquer outra componente alimentar (por exemplo, a quelação de iões), 
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ocorrendo a degradação destes (Argyri, et al., 2006; Cilla et al, 2009; McDougall 
et al., 2005; Saura-Calixto et al., 2007). Estas mudanças estruturais podem afetar 
tanto a sua absorção como a bioactividade (Argyri et al, 2006, El Hajji et al., 
2006; Lee et al., 2003). 
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 O presente trabalho teve como objetivo principal estudar o efeito da 
secagem na composição em compostos fenólicos e na atividade antioxidante da 
flor de cardo (C. cardunculus L.). 
Para atingir este propósito foram definidos os seguintes objetivos específicos: 
 Submeter a flor de cardo a diferentes processos de secagem: liofilização, e 
secagem em estufa por convecção às temperaturas de 40ºC, 50ºC e 60ºC. 
 Obter extratos ricos em compostos fenólicos antioxidantes. 
 Quantificar o teor em compostos fenólicos totais, flavonóides e orto-
difenóis nos diferentes extratos. 
 Determinar a atividade antioxidante através dos métodos ABTS e DPPH, 
  Avaliar a bioacessibilidade dos compostos fenólicos ao longo do trato 
digestivo. 
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4. PARTE PRÁTICA 
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4.1.Metodologia experimental 
4.1.1. Amostras 
 
 As amostras de flor de cardo usadas neste estudo eram da espécie Cynara 
cardunculus L. colhido na zona centro, mais propriamente em Oliveira do 
Hospital, na ANCOSE (Associação Nacional de Criadores de Ovinos da Serra da 
Estrela) na época da florescência, em Junho. Por forma a manter as 
características da flor procedeu-se à sua congelação, até se efetuar a secagem 
deste. 
4.1.2. Processamento 
 
 As flores de cardo foram secadas a diferentes temperaturas (40ºC, 50ºC e 
60ºC) numa estufa com ventilação forçada regulada para a temperatura 
pretendida. A estufa usada foi uma WTB Binder, com uma velocidade de ar de 
0,5 m/s. A cada 15 minutos, foi retirada uma amostra de forma a controlar a 
percentagem de humidade. A humidade foi determinada numa balança de 
Halogénio, Halogen Moiture Analiser HG 53 da Mettler Toledo. Cada processo 
de secagem ficou concluído quando se atingiu 1 % de humidade. Dos processos 
resultaram 3 amostras, CS40, CS50 e CS60, para o cardo secado a 40, 50 e 60ºC, 
respetivamente. Paralelamente, a flor do cardo foi liofilizado num liofilizador 
TDF 5505 da Uniequip, após ter sido congelada a uma temperatura de – 18ºC. O 
processo de liofilização decorreu durante 24 horas, e as condições operatórias 
foram temperaturas entre – 52ºC e – 49ºC e pressão de 0,7 Pa. A amostra 
liofilizada foi designada CL. 
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4.1.3.Extração dos compostos fenólicos 
 
 A extração dos compostos fenólicos do cardo foi realizada por adaptação 
do procedimento descrito por Ferreira et al. (2002). A 5g de cada uma das 
amostras (CL, CS40, CS50 e CS60) adicionaram-se 100ml de uma solução 
metanol: ácido acético (98:2) (figura 13). A extração foi mantida durante 1 hora 
sob agitação. Passado este tempo, a fração líquida (EM1) foi recolhida por 
filtração. Ao resíduo sólido juntaram-se, novamente, 100 ml de metanol, sob 
agitação durante o mesmo período de tempo. Passado este tempo, foi recolhido o 
2º extrato de metanol (EM2). Este processo foi novamente repetido, usando uma 
solução de acetona (60% v/v) em vez de metanol:ácido acético, dando origem a 
dois extratos de acetona (EA1 e EA2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.1.4. Determinação dos compostos Fenólicos 
4.1.4.1. Método de Folin-Ciocalteu 
 
 O método de Folin-Ciocalteu foi utilizado para a determinação de 
compostos fenólicos.de acordo com o descrito por Gonçalves et al. (2012): 
 Para um tubo, mediu-se 0,125 ml de extrato. Adicionou-se 0,75ml de água 
destilada e 0,125 ml de reagente de Folin-Ciocalteu deixando reagir durante 6 
minutos. Juntou-se 2ml de solução de carbonato de sódio a 5% (m/v). Esperou-se 
60 minutos à temperatura ambiente, protegido da luz. Efetuaram-se as leituras 
Figura 13: Processo de extração 
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das absorvâncias a 760 nm (realizou-se autozero no espectrofotómetro com água 
destilada). 
 As concentrações dos compostos fenólicos nos extratos foram obtidas 
através da reta padrão efetuada com concentrações de ácido gálico entre 0-0,5 g/l. 
Os resultados foram expressos em mg de ácido gálico por grama de cardo. 
 
4.1.4.2. Determinação do Teor em Orto-difenóis 
 
 O método utilizado foi o da reação com molibdato, descrito por Mateos et 
al (2001). 
 O princípio do método baseia-se na complexação dos orto-difenois com os 
iões molibdato. Desta complexação resulta uma alteração colorimétrica 
originando uma coloração alaranjada que tem absorção máxima a um 
comprimento de onda de 370nm. 
 Para a determinação das absorvâncias, adicionou-se num tubo de ensaio 
4ml de extrato e 1ml de solução a 5% (m/v) de molibdato de sódio preparada em 
50% (v/v) etanol. Esperou-se 10 a 15 minutos após homogeneização, de modo a 
que a reação ocorresse. Procedeu-se à leitura das absorvâncias a 370nm, em 
cuvetes de 1cm de percurso ótico. 
 As concentrações do teor em orto-difenóis foram obtidas através da reta 
padrão efetuada com concentrações de ácido gálico entre 0 e 300 mg/L. Os 
resultados foram expressos em mg de ácido gálico por grama de cardo.  
 
4.1.4.3. Determinação do teor em Flavonóides 
 
 Na determinação do teor em flavonóides o método utilizado foi uma 
adaptação do método descrito por Meda et al. (2005). Neste método utilizaram-se 
2 mL de extrato misturados com 2 mL de solução metanólica de cloreto de 
alumínio a 2%, as amostras foram preservadas no escuro durante.10 minutos. Em 
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seguida procedeu-se à leitura das absorvâncias no espetrofotómetro a 330 nm, em 
cuvetes de quartzo. 
 O total de flavonóides presente em cada amostra, foi determinado através 
da reta padrão efetuada com concentrações da solução de quercina entre 0,02 e 
0,20. Os resultados foram expressos por mg de equivalentes de quercitina (EQ) 
por grama de amostra. 
 
4.1.5. Determinação da atividade antioxidante 
 
 As metodologias implementadas para a determinação da atividade 
antioxidante total são os métodos: DPPH (1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl) e 
ABTS (2,2-azinobis-(3-ethylbensothiazoline)-6-sulfonic acid). 
 
4.1.5.1.Método DPPH 
 
 A determinação da atividade antioxidante pelo método do DPPH realizou-
se através da adaptação do método descrito por Brand-Wiliams et al. (1995), 
tendo-se realizado os seguintes passos: 
 Preparação da solução DPPH (6x10-5): Num balão de 50ml 
preparou-se uma solução metanólica contendo 1,25mg de DPPH. 
Efetuou-se a leitura desta solução a 515nm (autozero com metanol), 
cuja sua absorvância foi de 0,700. 
 Num tubo juntou-se 2,0ml de solução de DPPH e o,1 ml de amostra 
e agitou-se. Guardou-se no escuro e, deixou-se reagir durante 
30min. Efetuou-se a leitura da absorvância a 515nm. 
 Para obter as concentrações foi elaborada uma reta padrão com 
concentrações de trolox entre 0,08 e 0.4 mmol. Os resultados foram expressos em 
mg equivalentes de trolox por g.de amostra de cardo. 
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4.1.5.2.Método ABTS 
 
 A determinação da atividade pelo método do ABTS foi feita através da 
adaptação do método descrito por Re et al. (1999), tendo-se realizado os 
seguintes passos: 
 Preparação da solução de ABTS: preparou-se uma solução de ABTS de 
concentração 7mmol numa solução de persulfato de potássio (0,66g/L).  
Antes de usar, manteve-se no escuro durante 16h. Decorrido esse tempo, 
dilui-se esta solução em etanol na proporção de 1:80. No 
espetrofotómetro, realizou-se o autozero a 734nm com etanol. Efetuou-se 
a leitura desta solução, cuja absorvância foi de 0,700. 
 Num tubo tampado, juntou-se 2,5ml de solução de ABTS e 0,1 ml de 
amostra (ou solução controlo) e agitou-se. Deixou-se reagir, no escuro, 
durante 15min. Efetuou-se as leituras das absorvâncias a 734nm. 
 Para obter as concentrações foi feita uma reta padrão com concentrações 
de trolox entre 0,08 e 0.4mmol. Os resultados foram expressos em mg 
equivalentes de trolox por cada grama de amostra de cardo. 
 
4.1.6. Simulação in vitro das condições do trato digestivo 
 
 O método para a simulação in-vitro das diferentes etapas do sistema 
digestivo foi baseada no modelo proposto por MCDougal et al (2005). Para a 
simulação das diferentes fases do trato digestivo foi necessário preparar as 
seguintes soluções: 
 Cloreto de sódio a 1% (m/v); 
 Solução salina de α-amílase a 1% (m/v); 
 Solução salina de pepsina 1% (m/v); 
 Solução salina de pancreatina a 0,3% (m/v); 
 Sais biliares a 1% (m/v). 
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 O pH da solução de α amílase foi previamente ajustado a pH 6,5; pepsina 
a pH 2 e de pancreatina mais sais biliares a pH 7. 
Solução in vitro do processo digestivo: 
 Boca: Num tubo adicionou-se 1ml da amostra, mais 1ml de solução α 
amílase e deixou-se reagir durante 2 minutos a 37ºC. 
 Estômago: A 1ml da solução anterior adicionou-se 1ml da solução de 
pepsina e deixou-se reagir durante 2 horas a 37ºC 
 Intestino: A 1ml da solução anterior adicionou-se 1 ml da solução de 
pancreatina e sais biliares e deixou-se reagir durante 2 horas a 37ºC. 
 No final de cada etapa foi avaliado o teor de compostos fenólicos. 
Paralelamente, em cada etapa, foram realizados ensaios controlo, com as mesmas 
condições simuladas, mas sem amostra. 
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5.1. Otimização do processo de extração 
 
 No sentido de otimizar o processo de extração, efetuaram-se três extrações 
sucessivas com cada um dos solventes, obtendo-se três extratos de metanol 
(EM1, EM2, EM3) e três extratos de acetona/água (EA1, EA2, EA3.). 
 Os resultados obtidos, descritos na tabela 4, mostraram que o terceiro 
extrato de metanol representava cerca de 10% do total de compostos extraídos 
com este solvente. De forma semelhante, a quantidade de compostos recolhidos 
no 3º extrato de acetona representava 8% do total extraído pelo mesmo. Assim, 
optou-se por realizar apenas duas extrações com cada um dos solventes, de forma 
a otimizar o tempo de trabalho e gasto de reagentes. Os diferentes extratos de 
metanol e de acetona foram misturados dando origem ao extrato de metanol 
(EM) e ao extrato de acetona (EA) (tabela 4).  
 
Tabela 4: Percentagem de compostos presentes em cada extração. 
  EM1 EM2 EM3 EA1 EA2 EA3 
% de extração 57 33 10 70 21 8 
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5.2.Composição Fenólica 
 
 A figura 14 mostra a composição em compostos fenólicos, expressos em 
equivalentes de ácido gálico por grama de amostra (mg EAG/g), obtida para o 
cardo liofilizado (CL) e secado a 40ºC (CS40), 50ºC (CS50) e 60ºC (CS60). Os 
valores descritos resultam da soma dos compostos fenólicos extraídos com as 
soluções de metanol e de acetona. 
Legenda: CL- cardo liofilizado, CS40- cardo secado a 40ºC, CS50 – cardo 
secado a 50ºC, CS60 – cardo secado a 60ºC. 
 
 Pela observação da figura 14 verificou-se que o cardo liofilizado (CL) 
apresentava 18,5 mg em equivalentes de ácido gálico (EAG) por grama de cardo. 
A amostra CS40 apresentou uma quantidade de compostos fenólico muito 
semelhante à amostra secada a 50ºC (CS50), com 12,7 e 13,0 mg (EAG) por 
grama de amostra, respetivamente. A amostra com menor quantidade de 
compostos fenólicos era a CS60 com 10,2 mg (EAG) por g de amostra. 
 A quantidade de compostos fenólicos extraídos com os diferentes 
solventes (Metanol e acetona) foi, em geral, semelhante entre si. No caso da 
Figura 14: Concentração dos compostos fenólicos nas diferentes amostras 
de cardo. 
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amostra CL, 69 % foram obtidos no extrato de metanol. No entanto, nas amostras 
secadas ocorreu uma ligeira tendência para uma maior extração com acetona, 
variando entre 50 e 58 % do total extraído. 
 Estes resultados podem estar relacionados com o facto do processo de 
liofilização se realizar a baixas temperaturas, não havendo a degradação dos 
compostos, enquanto nos processos de secagem, quanto maior a temperatura 
menor a quantidade de compostos fenólicos.  
 Comparando os valores obtidos com o valor descrito por outro estudo 
(Falleh et al., 2008) realizado com cardo da espécie C. Cardunculus L. cultivado 
na Tunísia, verificou-se uma diferença significativa, pois o valor descrito foi de 
6,96 mg EAG /g, um valor inferior aos obtidos neste trabalho (figura 14). Esta 
diferença pode dever-se ao processo de secagem usado, pois o valor descrito 
provém de uma secagem artesanal, exposição direta ao sol, enquanto neste 
trabalho a secagem foi por secador convectivo/liofilização. Pode ainda dever-se, 
ao processo de extração usado, pois no estudo descrito por Falleh et al, (2008) foi 
efetuada uma extração com metanol durante 30min em agitação. Outro fator é a 
origem do cardo, pois estamos a comparar resultados provenientes de flor de 
cardo da Tunísia com a de Portugal. 
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5.3. Composição em Flavonóides 
  
 A figura 15 representa a composição de flavonóides nos extratos de 
metanol (EM) e de acetona (EA) das amostras, CL, CS40, CS50, CS60, expressa 
em mg equivalentes de quercitina (EQ) por g de amostra. 
Legenda: CL- cardo liofilizado, CS40- cardo secado a 40ºC, CS50 – cardo 
secado a 50ºC, CS60 – cardo secado a 60ºC, EM – extrato de metanol, EA – 
extrato de acetona. 
 
 O cardo liofilizado, conforme representado na figura 15, apresentou, em 
média, no extrato de metanol (23,40 mg EQ/g amostra) uma quantidade de 
compostos flavonóides 20% menor do que no extrato de acetona (29,08 mg EQ 
por cada grama de amostra). Na amostra secada a 40ºC o extrato de metanol 
representa 37% (16,09 mg EQ/g de amostra) do total de flavonóides, enquanto 
que com o solvente de acetona retirou-se 27,28 mg em equivalentes de quercitina 
por grama de cardo. Os extratos de metanol e acetona referentes às amostras 
secadas a 50ºC e 60ºC obtiveram percentagens de extração muito semelhantes. 
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Figura 15: Concentração de flavonóides em cada extrato das diferentes 
amostras de cardo. 
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Nos estratos de metanol das amostras CS50 e CS60, obtiveram-se 25,56 e 26,21 
mg EQ/g de amostra, respetivamente. No extrato de acetona, o teor de 
flavonóides foi de 26,28 mg em equivalentes de quercitina por g de amostra 
(CS50) e 27,97 mg EQ/g de cardo secado a 60ºC (CS60). Os resultados obtidos 
permitiram inferir que a amostra CS60 continha uma percentagem relativa de 
compostos flavonoides superior às restantes. 
 Apesar das diferentes condições de extração usadas, bem como o 
comprimento de onda utilizado para as leituras de absorvâncias, comparando os 
resultados obtidos com o estudo realizado por Zheleva-Dimitrova et al (2011), a 
quantidade de flavonóides quantificados neste trabalho foi semelhante aos 
valores descritos para 8 géneros da família cynara, em que o teor de compostos 
flavonóides variou entre 1,86 a 3,31 g de quercitina por 100g de amostra.  
  
Apresentação e Discussão dos Resultados 
42 
 
5.4. Composição em orto-difenóis 
 
 Os resultados para a determinação de orto-difenóis, nos extratos de 
metanol e acetona para cada amostra (CL, CS40, CS50, CS60), foram expressos 
em mg de equivalentes de ácido gálico (EAG) por grama de amostra como 
mostra a figura 16.  
Legenda: CL- cardo liofilizado, CS40- cardo secado a 40ºC, CS50 – cardo 
secado a 50ºC, CS60 – cardo secado a 60ºC, EM – extrato de metanol, EA – 
extrato de acetona 
 
 O teor de orto-difenóis mais elevado foi na amostra CL com 4,2 mg em 
EAG/g de cardo. Sendo a amostra secada a 40ºC a que apresentou menor 
quantidade de orto-difenóis, 1,7 mg EAG por grama de amostra. As amostras 
CS50 E CS60, obtiveram respetivamente 2,7 e 3,5 mg equivalentes de ácido 
gálico por grama de amostra. 
 Os resultados mostraram que os compostos orto-difenólicos foram 
preferencialmente extraídos pela acetona. No caso das amostras CL e CS50, a 
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Figura 16: Concentração de orto-difenóis em cada solvente, relativa a cada 
amostra. 
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quantidade de compostos extraídos com acetona representava cerca de 80% do 
total, enquanto nas amostras CS40 e CS0 representavam cerca de 60%. 
 A amostra que detentora do maior teor orto-difenólico, foi a de cardo 
liofilizado (CL), seguido da amostra secada a 60ºC (CS60), depois a amostra 
secada a 50ºC (CS50), e com menor quantidade o cardo secada à temperatura 
mais baixa (CS40).  
 
  
Apresentação e Discussão dos Resultados 
44 
 
5.5. Atividade antioxidante 
5.5.1. ABTS 
 
 A figura 17 representa a atividade antioxidante, expressa em mmol em 
equivalentes de trolox (ET) por grama de amostra, utilizando o método ABTS, na 
amostra de cardo liofilizado (CL) e secado a 40ºC (CS40), 50ºC (CS50) e 60ºC 
 (CS60). Os valores apresentados resultam da soma da atividade antioxidante 
presentes nos extratos de metanol e de acetona. 
Legenda: CL- cardo liofilizado, CS40- cardo secado a 40ºC, CS50 – cardo 
secado a 50ºC, CS60 – cardo secado a 60ºC. 
 
 De acordo com a figura 17 a atividade antioxidante mais elevada foi a 
amostra de cardo liofilizado com 6,7 mmol em equivalentes de trolox por grama 
de cardo, sendo que 78% se deveu à contribuição do extrato de acetona. O poder 
antioxidante da amostra secada a 50ºCquando comparado com a amostra de 
cardo liofilizada, apresentou uma atividade muito semelhante, cerca de 7% mais 
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Figura 17: Atividade antioxidante das diferentes amostras de cardo, 
utilizando o método ABTS. 
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baixa. Neste caso a contribuição relativa de cada extrato para a atividade 
antioxidante total foi semelhante à da amostra CL. A amostra de cardo CS40 e 
CS60 apresentavam uma atividade antioxidante de 5,5 e de 4,2 mmol em 
equivalentes de trolox (ET) por grama de amostra, respetivamente. 
Quanto á amostra CS60 o extrato de metanol contribuiu com 38% da atividade 
antioxidante, verificando-se condições semelhantes nas amostras CL e CS50 
(22% e 57%). Pelo contrário, na amostra CS40 o extrato de metanol foi 
responsável por 57% da atividade antioxidante. 
 De acordo com Gouveia e Castilho (2012) a atividade antioxidante 
determinada através do método ABTS do cardo da Madeira foi de 4,19 mmol de 
trolox por grama de amostra. Sendo assim os valores obtidos encontram-se 
ligeiramente acima do valor descrito. No entanto, esta diferença de resultados 
pode estar relacionada com a origem do cardo, ou com o processo de secagem, 
pois no caso do cardo da Madeira, foi realizada uma secagem natural à 
temperatura ambiente (±20ºC). 
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5.5.2. DPPH 
 
 Na figura 18 encontra-se representada a atividade antioxidante relativa a 
cada amostra (CL; CS40; CS50, CS60), expresso em mmol em equivalentes de 
trolox (ET) por g de amostra utilizando como método analítico o DPPH. Os 
valores apresentados resultam da soma da atividade antioxidante presentes nos 
extratos de metanol e de acetona. 
 
Legenda: CL- cardo liofilizado, CS40- cardo secado a 40ºC, CS50 – cardo 
secado a 50ºC, CS60 – cardo secado a 60ºC. 
 
 Pela observação da figura 18, é possível verificar que a atividade 
antioxidante determinada pelo método DPPH foi muito semelhante nas amostras 
CL, CS40, CS50, as quais apresentaram, respetivamente, valores de 32,8; 33,1; 
30,9 mmol ET/g de amostra. A amostra de cardo secado a 60ºC foi a que 
apresentou menor atividade antioxidante, menos 71% em comparação com o 
poder antioxidante da amostra de cardo liofilizada. Este menor valor está de 
acordo com a menor quantidade de compostos fenólicos totais presentes nesta 
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Figura 18: Atividade antioxidante das diferentes amostras de cardo, 
utilizando o método DPPH. 
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amostra. Diversos autores (Katalinic et al., 2004; Lachman et al., 2007) 
descreveram uma correlação positive entre o teor em compostos fenólicos e a 
atividade antioxidante. 
  Quanto às extrações efetuadas as diferenças entre cada um dos solventes 
são mínimas em média a acetona extraiu, 52% na CL, 49% na CS40, 48% na 
CS50 e 61% na CS60. 
 De acordo com o estudo efetuado por Gouveia e Carvalho (2012) a 
atividade antioxidante do cardo da madeira foi de 1,768 mmol equivalentes de 
trolox por grama de amostra. Quando comparado com o valor obtido verifica-se 
que o valor descrito é inferior. Esta diferença de resultados pode ter estado 
relacionada com a origem do cardo (Portugal Continental/Madeira) o processo de 
secagem (secagem artificial/secagem natural), o procedimento para a 
determinação da atividade antioxidante pelo método DPPH não ter sido igual, 
etc. 
 Comparando com os resultados obtidos pelo método ABTS, verificou-se 
uma menor contribuição relativa aos compostos presentes no extrato de acetona 
para a atividade antioxidante total quando determinada pelo método do DPPH.  
 Contudo ao comparar os compostos fenólicos extraída pelo extrato de 
metanol nas amostras CL, CS40, CS50, CS60 com percentagens de 69%, 50%, 
47% e 42%, respetivamente, á contribuição do mesmo extrato no método DPPH 
com 48% no CL, 31% no CS40, 52% no CS50 e 39% CS60, verificaram-se 
resultados muito semelhantes. Enquanto no método ABTS esta proporção não se 
aferiu, sendo o extrato de acetona responsável pela maior atividade antioxidante. 
Este fato, pode estar relacionado com o método ABTS apresentar maior 
solubilidade em solventes aquosos, pois o solvente de acetona contém 40% de 
água. 
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5.6. Avaliação da Bioacessibilidade 
5.6.1. Composição Fenólica 
 
 A alteração da composição fenólica relativa ao extrato de metanol ao 
longo de condições in vitro simulantes do trato intestinal expressa em 
percentagem, para cada uma das amostras de cardo, encontra-se representada na 
figura 19.  
 
 
Figura 19: Composição fenólica nos extratos de metanol ao longo do trato 
digestivo. 
Legenda: CL- cardo liofilizado, CS40- cardo secado a 40ºC, CS50 – cardo 
secado a 50ºC, CS60 – cardo secado a 60ºC. 
 
 
 Pela observação da figura 19, verificou-se que a quantidade de compostos 
fenólicos nos extratos de metanol relativos à amostra de cardo liofilizado (CL), 
diminui ao longo do trato intestinal, começando na boca, local onde sofreu um 
decréscimo de 16%. Segue-se o estômago com um declínio de 42% e finalmente 
após as condições simulantes do intestino, a quantidade de compostos 
permaneceu inalterada. Quanto à amostra de cardo secado a 40ºC (CS40) após a 
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boca, ocorreu uma diminuição dos compostos de 6%, na etapa referente às 
condições simulantes do estômago os compostos fenólicos ficaram reduzidos a 
52%, enquanto no intestino a percentagem disponível para ser absorvida foi de 
37%. Na amostra CS50, na boca a quantidade de compostos fenólicos aumentou 
ligeiramente (9%), no entanto a degradação após a digestão no estômago 
verificou-se um decréscimo para 54% do valor inicial. No final do trato 
digestivo, a quantidade de compostos fenólicos quantificada representava 15% 
do inicial. Quanto ao estrato de metanol secado a 60ºC a degradação dos 
compostos foi mais ligeira ao longo das diversas fases do trato digestivo. Na 
boca a redução foi apenas de 8%, seguido do estômago com uma diminuição de 
24%, após as condições simulantes ás do intestino delgado, restou apenas 51% 
dos compostos contidos no início. 
 A figura 20 representa a quantidade de compostos fenólicos expressa em 
percentagem para cada amostra (CL, CS40, CS50, CS60) ao longo do trato 
intestinal. 
Figura 20: Composição fenólica nos extratos de acetona ao longo do trato 
digestivo. 
Legenda: CL- cardo liofilizado, CS40- cardo secado a 40ºC, CS50 – cardo 
secado a 50ºC, CS60 – cardo secado a 60ºC. 
 
0 
20 
40 
60 
80 
100 
120 
CL CS40 CS50 CS60 
Extratos de acetona 
Boca Estômago Intestino Delgado 
Apresentação e Discussão dos Resultados 
50 
 
 Ao analisar figura 20 depreende-se que a amostra de cardo liofilizado 
(CL) começa por degradar-se após as condições simulantes às da boca ocorrendo 
uma perda de 8% do teor em compostos fenólicos, seguido do estômago com 
uma perda de 24%, ficando ainda mais reduzido o teor em compostos após as 
condições simulantes às do intestino, restando apenas 58% da concentração 
inicial. Na amostra de CS40 após a digestão na boca, a percentagem de 
compostos foi de 95%; no estômago deu-se uma redução significativa, libertando 
para o intestino 48%. Seguido de mais uma redução no teor total de fenóis, nas 
condições simulantes às do intestino delgado, para 39%. Relativamente à amostra 
secada a 50ºC, após ter sido submetida às condições simulantes da boca, ocorreu 
um aumento de 9% no teor em compostos, enquanto no estômago deu-se uma 
diminuição dos compostos de 20%. Após a amostra ter sido submetida às 
condições simulantes do intestino delgado, a quantidade de compostos fenólicos 
disponível para absorção representava 85% do inicial. No extrato secado a 60ºC 
houve um aumento de 7% após as condições simulantes às da boca, seguido de 
uma diminuição de 6% no estômago, e um aumento de 19% após a passagem por 
condições simulantes às do intestino delgado. 
 De acordo com um estudo realizado por Cilla et al., (2009), após a 
ingestão de sumos de fruta o processo digestivo diminui cerca de 47% o teor 
inicial de compostos fenólicos. Outro estudo realizado por Tagliazucchi et al,. 
(2010) demonstrou que as uvas após a digestão intestinal, perderam cerca de 38% 
do total de compostos fenólicos.  Segundo a investigação realizada por Bouayed 
et al., (2011) em variedades de maça, os compostos fenólicos após a digestão no 
estômago reduzem cerca de 35%, sendo que nos extratos de acetona estudados se 
verificou uma redução entre 15% e 61%. Nesta fase do processo digestivo os 
valores obtidos estão coincidentes com os valores descritos por Cilla et al., 
(2009); Tagliazucchi et al,. (2010) e Bouayed et al., (2011). No intestino o valor 
de compostos fenólicos pode aumentar mais de 10%, quando compara com o 
valor obtido após a digestão no estômago, conforme o descrito no estudo 
realizado por Bouayed et al., (2011). Este fato verificou-se no extrato de acetona 
relativo à amostra de cardo secado a 60ºC, apresentando um aumento de 13%. 
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  O aumento de compostos fenólicos após a digestão no intestino delgado, 
pode estar relacionado com a duração desta etapa, cerca de 2h, ou o efeito das 
enzimas (lípase, pancreatina ou amilase e atividade das proteases) na matriz 
alimentar, facilitando a libertação dos compostos fenólicos ligados à matriz. 
 Apesar de matrizes alimentares diferentes (Cilla et al., 2009; Tagliazucchi 
et al., 2010 e Bouayed et al., 2011), a percentagem final de compostos fenólicos 
disponibilizada para a potencial absorção intestinal foi semelhante ao obtido para 
os extratos do cardo.  
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 A flor de cardo liofilizado apresentava 18,5 mg EAG/g de 
compostos fenólicos totais. A secagem em estufa originou uma diminuição dessa 
quantidade com o aumento da temperatura de secagem, em especial para 60ºC. 
Em geral, a quantidade de compostos fenólicos extraídos com metanol foi 
semelhante à extraída com acetona.  
A quantidade de compostos flavonoides presentes nas flores do cardo foi 
semelhante independentemente das condições de secagem do cardo. 
O teor de orto-difenóis presentes na flor de cardo liofilizado era 4,2 mg 
EAG/g.de amostra. As amostras de cardo secadas apresentaram valores mais 
baixos entre 1,7 e 3,5 mg EAG/g de amostra destes compostos. Os compostos 
orto-difenólicos foram preferencialmente (60-80%) extraídos com acetona. 
 Os valores de atividade antioxidante das amostras foram ligeiramente 
diferentes de acordo com o método utilizado. Apesar destas diferenças, o cardo 
liofilizado foi o que apresentou maior atividade antioxidante, enquanto que a 
amostra secada a 60ºC apresentou o valor mais baixo. 
Após a passagem por um modelo in vitro simulante do trato digestivo, 
15% a 61% dos compostos fenólicos presentes no extrato de acetona 
mantiveram-se disponíveis para serem absorvidos pelo intestino. Os compostos 
fenólicos presentes no extrato de acetona mostraram-se mais resistentes às 
condições do trato digestivo, quando comparados com os do extrato de metanol.  
 A flor do cardo é constituída por compostos fenólicos que preservaram a 
maior parte da sua atividade antioxidante após os processos de secagem a que 
foram submetidos. 
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